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HAUPTPATENT 

Knapsack Aktiengesellschaf t, Knapsack bei Koln (Deutschland) 
Verfahren zur Regenerierung eines Katalysators fiir die Herstellung von Vinylacetat 

Dr. Kurt Sennewald, Dr. Wilhelm Vogt und Hermann Glaser t Knapsack bei Koln (Deutschland), sind als Erfinder genannt worden 
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren 
zur Regenerierung eines Katalysators fiir die Herstel- 
lung von Vinylacetat, welcher metallisches Palladium 
auf Kieselsaure als Trager enthalt Ausser metal- 
lischem Palladium kann der Katalysator eines oder * 
mehrere der Metalle Kupfer, Silber, Gold, Ruthenium, 
Rhodium, Osmium, Iridium oder Platin auf Kiesel- 
saure als Trager enthalten. Es ist bekannt, Vinylacetat 
aus Athylen, Essigsaure, Sauerstoff bzw. Luft in der 
Casphase an Katalysatoren herzustellen, die aus Tra- 10 
gem v/ie Kieselgel, Aluminiumoxyd, Bimsstein, Asbest 
oder Aktivkohle bestehen und als aktiven Bestandteil 
metallisches Palladium, gegebenenfalls in Mischung mit 
akrivierenden Elementen, enthalten. Mit Riicksicht auf 
den hohen Preis der Katalysatoren ist es von grosser 15 
wirtschaftlicher Bedeurung, dass ihre Raum-Zeit-Aus- 
beute hoch Hegt und moglichst langsam abklingt. 
Tiotzdem ist es erforderlich, auch solche Kontakte von 
Zeit zu Zeit einer Regenerationsmassnahme zu unter- 
ziehen, nach der die anfanglichen hohen Raum-Zeit- 20 
Ausbeuten wiederkehren. 

Es wurde nun ein Verfahren zur Regenerierung 
eines Katalysators fiir die Herstellung von Vinylacetat, 
welcher metallisches Palladium auf Kieselsaure als 
Trager enthalt, gefunden, welches dadurch gekenn- * 5 
zeichnct ist, dass man den zu regenerierenden Kataly- 
sator entweder mit einer nicht oxydierenden Saure und 
cinem Oxydationsmittel umsetzt, oder einem feuchten 
Chlorgasstrom aussetzt; dann die Katalysatormasse mit 
Hydrazin reduziert, mit Wasser wascht, dann mit 30 
l-30°'oiger wassriger Alkaliformiat- oder Alkaliacetat- 
losung trankt, abdekantiert und trocknet. Hierbei kann 
man z\n reduzierenden Behandlung mit Hydrazin die 
Katalysatormasse in eine 35° bis 50° C warme wass- 
rige Losung von Hydrazinhydrat eintragen und dann 35 
abdekantieren. Die Trankung mit Alkaliformiat- oder 
Arkaliacetatlosung kann beispielsweise 1 Stunde 
dauein und die abschliessende Trocknung wird vor- 
zugsweise bei 50 c bis 70° C und bei vermindertem 
Druck durchgefuhrt. 40 
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Die Erfindung besteht insbesondere auch darin, 
dass man den zu regenerierenden Katalysator beispiels- 
weise mit 1 bis 30 %>iger wassriger Salzsaure iiber- 
schichtct, unter Riihren Wasserstoffperoxyd zugibt, bis 
die gi3u-schwarze Farbung des Katalysators nach gelb- 
braun umgeschlagen ist, dann zur Trockene eindampft 
und in die Hydrazinhydratlosung eintragt. Ebenso kann 
man den zu regenerierenden Katalysator erfindungsge- 
inass auch cinem mit Wasserdampf gesattigten Chlor- 
gasstrom aussetzen, bis die grau-schwarze Farbung des 
Katalysators in gelb-braun umgeschlagen ist, dann die 
Masse durch Oberleiten von Luft vom uberschiissigen 
Chlor befreien und in die Hydrazinhydratlosung eintra- 
gen. 

Es ist einleuchtend, dass das hier beschriebene 
Verfahren nur an solchen Katalysatoren ausgeiibt wer- 
den kann, deren Trager in hohem Masse oder vollig 
resistent gegen Sauren oder Chlorgas sind, wie Kiesel- 
saure. Andernfalls kann nicht der Kontakt als solcher 
regeneriert sondern allein das teure Palladium wieder- 
gewonnen werden. 

Die, wie oben beschrieben, regenerierten Katalysa- 
toren waren in Leistung und Haltbarkeit von Frisch- 
kontakten nicht zu unterscheiden. Jedoch stellte sich 
heraus, dass nach wiederholten Regenerationen die ur- 
spriinglichen Raum-Zeit-Ausbeuten immer weniger er- 
reicht wurden, besonders wenn man die Katalysatoren 
infolge zu tanger Betriebszeit inaktiv werden liess. Die 
Katalysatoren enthielten dann erhohte Anteile von 
kohlenstoffhaltigen Produkten. Diese den Katalysator 
vergiftenden organischen Verbindungen sind in den 
nieisten Losungsmitteln, z. B. verdunnter Essigsaure 
oder Aceton, unloslich. Durch die beschriebene Chlo- 
rierung konnten bei Zimmertemperatur von etwa 15° 
bis 30° C die storenden Verbindungen nicht mehr voll- 
slandig entfernt werden, wenngleich nach einer Chlo- 
rierung inaktiver Katalysatoren und anschliessender 
Reduktion mit Hydrazin bei der folgenden Wasserwa- 
sche chlorierte organische Verbindungen im Wasch- 
wasser nachgewiesen wurden. 
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Es wurde nun eine besonders wirksame Ausfuh- 
rungswcise des erfindungsgemassen Verfahrens zur 
Regenerierung des Katalysators fur die Herstellung von 
Vinyiacetat gefunden, indem man den zu regenerieren- 
den Katalysator mit Wasser auswascht, anschliessend 
einem wasserdampfhaltigen Chlorgasstrom bei erhoh- 
len Temperaturen bis 500° C, vorzugsweise 100° bis 
200° C aussetzt, bis die grau-schwarze Farbung des 
Katalysators in gelb-braun umgeschlagen ist, dann die 
Masse durch Oberleiten von Luft vom uberschiissigen 
Chlor befreit und wie zuvor beschrieben in eine 35° 
bis 50° C warme, wassrige Losung von Hydrazinhydrat 
cintragt. abdekantiert, mit Wasser wascht, anschlies- 
send mit 1-30 %iger wassriger Alkaliacetatlosung 
trankt, abdekantiert und bei 50° bis 70° C und ver- 
niindcrtem Druck trocknet. Die Chlorierung bei «er- 
hohten Temperaturen» findet oberhalb der zwischen 
15° und 30° C angesetzten Zimmertemperatur statt, 
beispielsweise also ab 31° C. Andererseits kann man 
auch die gelb-braune, chlorierte und von iiberschiissi- 
gem Chlor befreite Katalysatormasse bei etwa 100° bis 
200° C mit einem Hydrazin-Wasserdampf-Gemisch be- 
gasen, mit heissem Wasser waschen und wie oben be- 
schrieben mit Alkaliacetatlosung behandeln und trock- 
nen. Dem Hydrazin-Wasserdampf-Gemisch kann dabei 
ein inertcs Tragergas, vorzugsweise Stickstoff, beige- 
mischt sein. Diese Begasung mit Hydrazin-Wasser- 
dampf anstelle der Behandlung mit einer wassrigen 
Losung von Hydrazinhydrat ist jedoch auch sinnvoll 
5rn Anschluss an die oben zunachst beschriebene Be- 
handlung des zu regenerierenden Katalysators mit einer 
nicht oxydierenden Saure und einem Oxydationsmittel, 
zum Beispiel mit wassriger Salzsaure oder Essigsaure 
und Wasserstoffperoxyd. 

Nach einem weiteren Gedanken der Erfindung 
kann man den zu regenerierenden Katalysator nach 
dem Auswaschen mit Wasser, jedoch noch vor der Be- 
gasung mit feuchtem Chlorgas bzw. vor der Behand- 
lung mit einer nicht oxydierenden Saure und einem 
Oxydationsmittel, in einem sauerstoffhaltigen Stick- 
stoff strom bei 150° bis 500° C, abbrennen. 

Ebenso kann man den zu regenerierenden Kataly- 
sator nach dem Auswaschen mit Wasser, jedoch noch 
bevor man ihn dem feuchten Chlorgas bzw. -Strom aus- 
setzt vor der Behandlung mit einer nicht oxydierenden 
Saure und einem Oxydationsmittel, in einem sauer- 
stoffhaltigen Stickstoffstrom bei 500° bis 800° C ab- 
brennen und das entstandene Palladiumoxyd mit wass- 
liger Hydrazinlosung zu metallischem Palladium redu- 
zieren. Vorzugsweise sollte der Stickstoffstrom anfangs 
nur wenig Sauerstoff enthalten und erst allmahlich 
durch Luft ersetzt werden. Diese letzgenannte Behand- 
lung mit Hydrazin sollte jedoch nicht verwechselt wer- 
den mit der weiteren reduzierenden Behandlung mit 
Hydrazin, die gemass obigen Ausfiihrungen erst nach 
der Behandlung mit einer nicht oxydierenden Saure 
und einem Oxydationsmittel bzw. mit einem feuchten 
Chlorgnsstrom einsetzt. 

Eine Regenerierung, die in alien Fallen zur ur- 
spriinglichen Leistung von Frischkontakten fuhrt, lasst 
sich durch die erwahnte Behandlung des durch eine 
Wasserwasche von Alkaliacetat befreiten Katalysators 
bei erhohter Temperatur mit Luft erzielen, wobei die 
kohler.stoffhaltigen Verbindungen chloriert (PdCl .,), 
mit Hydrazin reduziert (Pd°), gewaschen, mit Alkalia- 
cetatlosung getrankt und getrocknet. Brennt man bei 
Temperaturen oberhalb 500° C ab, so bildet sich aus 



dem metallischen Palladium (Pd°) Palladiumoxyd 
(PDO), welches sich nicht chlorieren lasst, sondern zu- 
vor mit wassriger Hydrazinlosung erst wieder zu Pd° 
ieduziert werden muss. Wurde man den Katalysator in 

s diesem Stadium mit Alkaliacetatlosung tranken und 
einsetzen, so wiirde man nur etwa 70 %> der urspriing- 
lichen Raum-Zeit-Ausbeule erzielen. Es ist daher 
notig, den erst teilweise regenerierten Kontakt zu chlo- 
rieren (PdCl 2 ) und erneut mit Hydrazin zu Pd° zu 

io reduzieren. 

Das erfindungsgemasse Verfahren wird in den 
nachfolgenden Beispielen naher erlautert. 



is Beispiel J 

400 ccm eines Katalysators, der durch Reduktion 
von auf Kieselsaurestrangen (3 mm Durchmesser, 
180m 2 Oberflache nach BET) aufgetragenem Palladi- 
umchlorid mit Natriumformiat/Ameisensaure bei 60° C 

ao hcrgestcllt worden war und etwa 6,5 Gew,-°/o metal- 
lisches Palladium enthielt, wurde in ein Rohr aus 18/8 
Chromnickelstahl von 25 mm Innendurchmesser, in 
dem sich ein Kernrohr aus dem gleichen Material von 
14 mm Aussendurchmesser zur Aufnahme von Ther- 

25 mowiderstanden fur die Temperaturmessung befand, 
eingefiillt. Durch das senkrecht stehende Rohr, das in 
einem Fliissigkeitsbad auf 180° C gehalten wurde, lei- 
tete man einem Druck von 6 ata ein Gasgemisch, das 
aus 90 Nl Athylen, 50 Nl Luft und 100 g Essigsaure 

30 bestanti. stiindlich ein. Das aus dem Reaktionsrohr 
austretende Gasgemisch wurde auf =70° C abgekiihlt 
und das Kondensat durch Destination analysiert. Der 
Katalysator ermoglichte in den ersten 10 Tagen eine 
Raum-Zcit-Ausbeute von 20 bis 30 g Vinyiacetat/ 1 

as Katalysator h. Nach Behandlung mit Luft und Stick- 
stoff stieg die Raum-Zeit-Ausbeute auf durchschnittlich 
50 g Vinylacetat/l Katalysator h an. Diese Raum-Zeit- 
Ausbeute wurde vom 10. bis zum 40. Tage erhalten. 
Bis zum 57. Tage seines Betriebes fiel die Katalysator- 

40 leistung auf 20 g/1 * h ab und erreichte bis zum 
63. Tage einen Leistungsabfall bis auf 6 g/1 • h. In die- 
sem fur eine technische Anwendung unbrauchbaren 
Zustand wurde der Katalysator dem Reaktionsrohr 
entnommen und wie folgt erfindungsgemass regene- 

45 riert: 

Die Kontaktmasse wurde bei Zimmertemperatur 
(15° bis 30° C) in einem Porzellangefass mit 10 %>iger 
Salzsaure iiberschichtet. Durch Zugabe von Wasser- 
stoffperoxyd (3 bis 30 °/o) bei Zimmertemperatur (15° 

so bis 30° C) wurde unter Riihren das grauschwarze, 
metallische Palladium/SiO, in gelb-braunes Palladium- 
chSorid/Si0 2 umgewandelt. Die erforderliche Menge 
Wasserstoffperoxyd war an der Aufhellung der Kon- 
takttragermasse zu erkennen. 

55 Anschliessend wurde die gesamte Masse unter 
Riihren zur Trockene eingedampft. Durch Eintragen 
der so erhaltenen Masse in eine 40° C warme, 3 °/oige 
wassrige Losung von Hydrazinhydrat wurde das auf 
den Kornern adsorbierte PdCL zum metallischen Pd 

eo reduziert. Nach dem Abdekantieren der Reduktionslo- 
sung und Waschen mit Wasser wurden die Kontaktkor- 
ner in eine 10°/oige wassrige NatriumacetaUosung ein- 
getragen und eine Stunde bei Zimmertemperatur (15° 
bis 30° C) darin belassen. Nach dem Abgiessen der 

«5 Natriuvnacetatldsung wurde die Kontaktmasse bei 
60° C im Vakuumtrockenschrank getrocknet. Der auf 
diese Weise hergestellte regenerierte Katalysator ist 
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einsatzfahig. Seine Leistung betragt eben sowie der Ur- 
sprungskontakt 45 g bis 50 g Vinylacetat/l * h. 

Beispiel 2 

Ein nach langerer Benutzung inaktiv gewordener 
Katalysator Hess sich wie folgt zur urspriinglichen Lei- 
stung regencrieren: Der inaktive Katalysator aus Bei- 
spiel I wurde in ein Glasrohr gefiillt, durch das man 
bei Zimmertemperatur (15° bis 30° C) angefeuchtetes 
gasformiges Chlor leitete. Ein geringer Wassergehalt im 
Kontakt oder im Chlorstrom war erforderlich, weil 
Palladiummetall mit Chlor im trockenen Zustand nicht 
reagiert. Bei Anwendung von mit Wasserdampf bei 
Raumtemperatur gesattigtem Chlor war die Urn wand- 
lung dcs Pd zu PdCl 2 nach etwa 1 Stunde beendet. Die 
Farbe des Katalysators schlug dabei von grau-schwarz 
nach braun-gelb urn, Nach beendeter Chlorierung be- 
freite man zweckmassig die Katalysatormasse von rest- 
lichem Chlor durch Oberleiten von Luft und trug sie - 
wie in Beispiel 1 beschrieben - in Hydrazinlosung und 
Natriumacetatlosung ein. 

Der so regenerierle Katalysator ist nach dem Trocknen 
einsatzfahig. Die erzielten Raum-Zeit-Ausbeuten liegen 
bei 50 bis 60 g Vinylacetat/l * h. In Leistung und Halt- 
barkeit lassen sich die regenerierten Kontakte von 
Frischkontakten nicht unterscheiden. 

Beispiel 3 

Ein Katalysator, der durch Reduktion von auf Kie- 
selsaurestrangen (3 mm Durchmesser, 180 m 2 Oberfla- 
che nach BET) aufgetragenem Palladiumchlorid und 
Goldchlorwasserstoffsaure mit 3 %iger Hydrazinhy- 
dratlosung bei 40° C hergestellt worden war und ca. 1 
Gew.-%> Palladium neben 0.04 Gew.-°/o Gold enthielt, 
hatte nach dem Tranken mit 10°/oiger Natriumacetat- 
losung eine Leistung von 50 g Vinylacetat/l Kon- 
takt • h. Nachdem der Kontakt durch mehrwdchigen 
Betrieb inaktiv geworden war, wurde wie in Beispiel 2 
beschrieben, eine Kontaktregenerierung durchgefiihrt. 
Nach dem Wiedereinsatz erzielte der regenerierte Kata- 
lysator am 1. bis 6. Tag folgende Leistungen: 



1. 


Tag 


53 g 


2. 


Tag 


59 g 


3. 


Tag 


65,3 g 


4. 


Tag 


76 g 


5. 


Tag 


78,5 g 


6. 


Tag 


82 g 



Beispiel 4 

1 kg Kieselsaurestrangc von 3 mm Durchmesser 
wurden mit einer wassrigen Losung, die 10,7 g Palla- 
dium als PdCL und 9g Gold als H[AuCl 4 ] enthielt, 
vermischt und griindlich durchtrankt. Anschliessend 
wurde unter Ruhren getrocknet, um eine gleichmassige 
Verteilung der Edelmetallsalze auf dem Trager zu er- 
zielen. Die trockene Masse wurde in eine 3 °/oige 
Hydrazinhydratlosung bei 40° C langsam eingetragen. 
Es trat sofortige Reduktion des Palladiumchlorids und 
der Goldchlorwasserstoffsaure ein bei gleichzeitiger 
Entwicklung von Stickstoff. Nach beendeter Reduktion 
goss man das iiberstehende Wasser ab, wusch mit de- 
stilliertem Wasser nach und trug den noch feuchten 



Kontakt in eine etwa 10 %>ige Natriumacetatlosung ein. 
Nach dem Abdekantieren von iiberschiissiger Natrium- 
acetatlosung trocknete man den Kontakt im Vakuum 
bei etwa 60° C. Dieser so hergestellte Katalysator ent- 

5 hielt 1,03 Gewichts%> Pd neben 0,86 Gewichts%> Au 
0,86 Gewichts°/o Au und 1,8 Gewichts°/o Na in Form 
von CH s COONa. Der Goldgehalt des Katalysators be- 
trug, berechnet auf die Grammatome Palladium plus 
Gold, 30 Atom°/Q. Dieser Katalysator war ohne jede 

io weitere Behandlung einsatzfahig. 350 cm 3 der so herge- 
stellten Kontaktmasse wurden in ein Rohr aus 18/8 
Chromnickelstahl von 25 mm Innendurchmesser, in 
dem sich ein Kernrohr aus dem gleichen Material von 
14 mm Aussendurchmesser zur Aufnahme von Ther- 

ls mowiderstanden fiir die Temperaturmessung befand, 
ehigefiillt und durch Temperierung des Rohres auf 
170° C gehalten. Durch das senkrecht stehende Rohr 
leitete man bei einem Dmck von 6 ata ein Gasgemisch, 
bestehend aus 120 g Essigsaure, 90 Nl Athylen und 

20 65 Nl Luft. Aus dem aus dem Reaktionsrohr austre- 
tendcn Gasgemisch wurden durch Kuhlung bis auf 
= 70° C die kondensierbaren Anteile herauskondensiert 
und durch Destination analysiert. Die Raum-Zeit-Aus- 
beutcn an diesem Kontakt betrugen anfanglich 110 bis 

25 120 g Vinylacetat/l Kontakt ■ h. 

Beispiel 5 

Der Katalysator aus Beispiel 4 war nach 3 und 
nach 6 Wochen Betriebszeit je einmal durch Chlorie- 

so rung bei Zimmertemperatur regeneriert worden. Nach 
cinem Abfall der Kontaktleistung auf etwa 70 g Vinyl- 
acetat/1 Kontakt • h wurde der Katalysator durch eine 
Wasserwasche von Alkaliacetat befreit und anschlies- 
send einer Chlorierung mil wasserdampfhaltigem Chlor 

as bei einer Temperatur zwischen 150° und 180° C unter- 
zogen. Die Umwandlung von Pd° und Au° zu PdCl 2 
und AuCl 3 war nach etwa 1 Stunde beendet. Die Farbe 
des Katalysators schlug dabei von grau-schwarz nach 
braun-gelb um. Nach dem Ausblasen von uberschiissi- 

40 gem Chlor mit Luft wurde bei ebenfalls 150° C bis 
180° C ein Hydrazin-Wasserdampf-Gemisch mit Stick- 
stoff als Tragergas zwecks Reduktion der Edelmetall- 
chioride zum metallischen Zustand iiberdie Kontakt- 
masse geleitet. Nach wenigen Minuten war die Reduk- 

« tion beendet, die Kontaktmasse wurde mit heissem 
Wasser gewaschen, mit 10 °/oiger Alkaliacetatlosung 
etwa 1 Stunde nachgetrankt, bis 60° C im Vakuum ge- 
trocknet und wieder als Katalysator eingesetzt. Die 
Katalysatorleistung stieg auf 104 g Vinylacetat/I Kon- 

so takt ■ h. Die Regenerationsmethode ist besonders vor- 
teilhaft, wenn man die inaktiven Kontakte in entspre- 
chend gebauten Vinylacetatofen nicht anbauen mochte. 

Beispiel 6 

55 Nach einer Leistungsminderung des in Beispiel 5 
regenerierten Kontaktes auf 25 g Vinylacetat/l Kon- 
takt h wurde der Katalysator zur Entfernung von 
Alkalisalzen mit Wasser gewaschen und anschliessend 
bei 100° C chloriert. Nach der Chlorierung wurde 

eo iiberschiissiges Chlor mit Luft ausgeblasen und der 
Katalysator zwecks Reduktion der gebildeten Edelme- 
tallchloride in eine 3-4 °/oige wassrige Hydrazinhydrat- 
losung von 40° C eingetragen. Die Reduktionslosung 
wurde nach einiger Zeit abdekantiert, der Katalysator 

as mit Wasser gewaschen und mit einer 10 %igen wassri- 
gen Natriumacetatlosung nachgetrankt. Nach 1 
Stunde wurde abdekantiert und der Kontakt bei 60° C 
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iru Vakuumtrockenschrank getrocknet. Seine Leistung 
war durch diese Behandlung auf 70 g Vinylacetat/1 
Kontakt ■ h gestiegen. 

Beispiel 7 6 
Nach einer weiteren Betriebszeit von 12 Tagen war 
die Leistung des Katalysators aus Beispiel 6 von 70 g 
auf 40 g Vinylacetat/1 Kontakt • h abgefallen. Zur Ent- 
fernung aller kohlenstoffhaltigen Verbindungen wurde 
der Katalysator nach einer Wasserwasche zur Entfer- io 
nung des Alkaliacetats durch Erhitzen im Luftstrom 
auf 400° bis 500° C abgebrannt. Zu Beginn der Oxy- 
dation der kohtenstoffhaltigen Verbindungen verwen- 
dete man zweckmassig Stickstoff mit einem Sauerstoff- 
gehalt von 5 Vol%>, um zu hohe Verbrennungstempera- « 
turen zu vermeiden; allmahlich wurde der sauerstoff- 
arme Stickstoff bei zunehmendem Sauerstoffgehalt 
durch Luft ersetzt. 

Es ist auch rnoglich, die organischen Verunreini- 
gungen bei hdheren Temperaturen, z. B. bis zu 800° C, so 
abzubrennen. Da sich jedoch bei Temperaturen ober- 
halb 500° C PdO bildet, welches nicht direkt mit Chlor 
oder Salzsaure in PdCl 2 iiberfuhrt werden kann, ist es 
notwendig, dieses PdO mit wassriger Hydrazinhydrat- 
losung zu metallischen Palladium zu reduzieren. 26 

Der unter oder iiber 500° C abgebrannte Kontakt, 
welcher samtliche Edelmetalle in metallischem Zustand 
enthielt, wurde bei 100° C mit einem feuchten Chlor- 
strom begast, wodurch alle Edelmetalle in die Chloride 
uberfiihrt wurden. Die weitere Behandlung geschah wie m 
in Beispiel 6. Mit dem regenerierten Katalysator wur- 
den wieder die urspriinglichen Leistungen von 110 g 
Vinylacelat/l Kontakt h erzielt. 

Beispiel 8 35 
1 kg eines Kieselsauretragers in Kugelform von 
4 mm Durchmesser wurde mit einer wassrigen Losung, 
die 8 g Pd als PdCU und 3 g Au als H[Aucl<] enthielt, 
getrankt und unter Riihren getrocknet, um eine gleich- 
massige Verteilung der Edelmetallsalze auf dem Trager *o 
2u erzielen. Die trockene Masse wurde in eine 4-5°/oige 
Hydrazinhydratlosung bei 40° C langsam eingetragen. 
Nach beendeter Reduktion der Edelmetallverbindun- 
gen goss man die uberstehende Fliissigkeit ab, wusch 
griindJich mit destilliertem Wasser nach und trug den « 
noch feuchten Kontakt in eine etwa 10 °/oige Natriuma- 
cctatlosung ein. Nach dem Abdekantieren von iiber- 
schussiger Natriumacetatlosung trocknete man den 
Kontakt im Vakuurn bei 60° C. Dieser so hergestellte 
Katalysator enthielt etwa 0,8 GewichtsVo Pd und 0,3 so 
Gewichts% Au sowie etwa 1,8 Gewichts°/» Na in Form 
von CH 3 COONa. 

350 ccm der Kontaktmasse wurden in ein Rohr aus 
18/8 Chromnickelstahl von 25 mm Innendurchmesser, 
in dem sich ein Kernrohr aus dem gleichen Material ss 
von 14 mm Aussendurchmesser zur Aufnahme von 
Thermowiderstanden fiir die Temperaturmessung be- 
fand, eingefiillt und durch Temperierung des Rohres 
auf 170° C gehalten. Durch das senkrecht stehende 
Rohr leitete man bei einem Druck von 6 ata ein Gas- eo 
gemisch, bestehend aus 120 g Essigsaure, 90 Nl Athy- 
ien und 65 Nl Luft. Aus dem das Reaktionsrohr ver- 
lassenden Gasgemisch wurden durch Kiihlung bis auf 
^70° C die kondensierbaren Anteile herauskondensiert 
und durch Destination analysiert. Die Raum-Zeit-Aus- «s 
heuten an diesem Kontakt betrugen anfanglich 83 g 
und stiegen innerhalb von 24 Stunden auf 110 g Vinyl- 
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acetat/1 Kontakt h an, um im Laufe von 17 Betriebs- 
tagen bis auf eine Leistung von 70 g Vinylacetat/1 
Kontakt - h abzufallen. Der durchschnittliche tagliche 
Leistungsabfall errechnete sich zu 2,35 g Vinylacetat/1 
Kontakt ■ h. 

Nach 17 Tagen wurde der Katalysator zur Regene- 
rierung aus dem Reaktor entnommen, mit Wasser ge- 
waschen, wie in Beispiel 7 im Luftstrom abgebrannt 
und bei 100° C mit einem feuchten Chlorstrom begast, 
wie in Beispiel 6 mit Hydrazinhydratlosung reduziert 
und nach dem Auswaschen mit Wasser mit einer 
11 %>igcn Kalium-Natriumacetatlosung (Molverhaltnis 
CH,COOK:CH 3 COONa = 1:1) nachgetrankt. Der 
Katalysator enthielt jetzt etwa 0,8 % Pd; 0,3 c Au; 
0.8 °/o Na als CH 3 COONa und 1,5 % K als CH 3 COOk. 
Die Raum-Zeit-Ausbeute betrug 120 g Vinylacetat/1 
Kontakt * h, wobei innerhalb von 28 Betriebstagen 
keine erkennbare Verminderung der Raum-Zeit-Aus- 
beute eintrat. 

PATENTANSPRUCH 
Verfahren zur Regenerierung eines Katalysators fiir 
die Herstellung von Vinylacetat, welcher metallisches 
Palladium auf Kieselsaure als Trager enthalt, dadurch 
gekennzeichnet, dass man den zu regenerierenden 
Kataljsator entweder mit einer nicht oxydierenden 
Saure und einem Oxydationsmittel umsetzt oder einem 
feuchten Chlorgasstrom aussetzt, dann die Katalysator- 
masse mit Hydrazin reduziert, mit Wasser wascht, 
dann mit 1- bis 30%>iger wassriger Alkaliformiat- oder 
Alkaliacetatlosung trankt, abdekantiert und trocknet. 

UNTERANSPROCHE 

1. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man den zu regenerierenden Kata- 
lysator mit Wasser auswascht und vor der weiteren Be- 
handlung in einem sauerstoffhaltigen Stickstoffstrom 
bei 150-500° C abbrennt. 

2. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man den zu regenerierenden Kata- 
lysator mit Wasser auswascht und vor der weiteren Be- 
handlung in einem sauerstoffhaltigen Stickstoffstrom 
bei 500-800° C abbrennt und das entstandene Palladi- 
umoxyd mit wassriger Hydrazinhydratlosung zu metal- 
lischem Palladium reduziert. 

3. Verfahren nach Patentanspruch und Unteran- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Stickstoff- 
strom anfangs nur wenig Sauerstoff enthalt und erst 
allmahlich durch Luft ersetzt wird. 

4. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man den zu regenerierenden und 
gegebenenfalls abgebrannlen Katalysator mit 1- bis 
30°/oiger wassriger Salzsaure uberschichtet, unter Riih- 
ren Wasserstoffperoxyd zugibt, bis die grau-schwarze 
Fiirbung des Katalysators nach gelb-braun umgeschla- 
gen ist, zur Trockene eindampft und der reduzierenden 
Behandlung mit Hydrazin unterwirft. 

5. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man den zu regenerierenden und 
gegebenenfalls abgebrannten Katalysator einem wasser- 
dampfhaltigcn Chlorgasstrom bei Zimmertemperatur 
oder erhohter Temperatur aussetzt, bis die grau- 
schwarze Farbung des Katalysators in gelb-braun umge- 
schlagen ist, die Masse durch Cberleiten von Luft vom 
uberschussigen Chlor befreit und der reduzierenden 
Behandlung mit Hydrazin unterwirft. 

6. Verfahren nach Patentanspruch und Unteran- 
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spruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass der Chlorgas- 
strom mit Wasserdampf gesattigt ist. 

7. Vcrfahren nach Patentanspruch und Unteran- 
spruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass man den zu 
regenerierenden und gegebenenfalls abgebrannten & 
Katalysator mit Wasser auswascht und anschliessend 
einem wasserdampfhaltigen Chlorgasstrom bei erhoh- 
ten Temperaturen bis 500° C, vorzugsweise bei 100° 

bis 200° C, aussetzt, bis die grau-schwarze Farbung 
des Katalysaiors in gelb-braun umgeschlagen ist. io 

8. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man zur reduzierenden Behandlung 
mit Hydrazin die Katalysatormasse in eine 35-50° C 
warme wassrige Losung von Hydrazinhydrat eintragt 
und dann abdekantiert. is 

9. Vcrfahren nach Patentanspruch, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man zur reduzierenden Behandlung 
mit Hydrazin die Katalysatormasse bei 100-200° C 
mit einem Hydrazin-Wasserdampf-Gemisch begast, mit 
heissem Wasser wascht und dann mit Alkaliacetatlo- 
sung trankt und trocknet. 
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10. Verfahren nach Patentanspruch und Unteran- 
spruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass man dem 
Hydrazin-Wasserdampf-Gemisch noch ein inertes Tra- 
gergas, vorzugsweise Stickstoff, beimischt. 

11. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Trankung mit Alkaliformiat- 
oder Alkaliacetatlosung etwa 1 Stunde dauert. 

12. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die abschliessende Trocknung bei 
50-70° C und bei vermindertem Druck durchgefuhrt 
wird. 

13. Verfahren nach Patentanspruch oder einem der 
Unteranspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass man einen Katalysator regeneriert, welcher metal- 
lisches Palladium und eines oder mehrere der Metalle 
Kupfer, Silber, Gold, Ruthenium, Rhodium, Osmium, 
Iridium oder Platin auf Kieselsaure als Trager enthalt. 

Knapsack Aktiengesellschaft 
Vcrtreter: E. Blum & Co., Zurich 
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